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7242279 > 2162025 

La present* invention concerne des compositions de traitement: 
et de conditionnement de la chevelure. 

La presente demand© a pour objet des compositions cosmetiques 
pour les cheveux contenant un polyrafere cationique filmog&ne de bas 
5 poids moieculaire. 

Les cheveux de nombreuses personnes, par suite de l*etat 

general ou des traitements sensibilisants subis periodiquement 

sont i 

tels que decolorations, permanentes ou teintures/ souvent difficiles 
k demdler et k coiffer surtout en ce qui concerne les chevelure s 

10 abondantes. lis sont egalement, et k des degr£s divers, sees, ternes 
et rkches ou manquent de n vigueur w et de "nervosity" ♦ lis sont de . 
plus trbs sensible s k I 1 humidity de l f air, ce qui explique que les 
mises en plis ne tiennent pas longteraps. On est par consequent 
oblige d'augmenter la frequence des traitements, ce qui accentue 

15 les inconv^nients pr£cit£s. 

La presente invention permet de limiter ou de corriger ces 
d&fauts par application comme conditionneur , sur les cheveux, d f un 
polymer e cationique, filmogfene et de bas poids moieculaire pouvant 
redonner au cheveux toute sa vigueur et son eclat. 

20 Ce polymfere peut dtre utilise seul ou comme compose principal, 

dans des Lotions, cr femes ou gels coif f ants, lotions de mise en 
plis, renf orcateurs de mise en plis, ou encore comme adjuvant dans 
une composition de shampooing, de mise en plis, de fixateur de 
permanente ou de composition de teinture, de crfeme de traitement 

25 pour cheveux sees ou gras, de lotion anti-pelliculaire et dans des 
compositions similaires. 

L 1 application d f un conditionneur ou d'une composition cosme- 
tique, selon la presente invention, a pour effet d'ameiiorer le 
demdlage du cheveux humide et de dormer au cheveu sec de la 

30 brillance, de la douceur, de la docilite k la coiffure. Le cheveu. 
semble plus leger et en m6me temps plus £pais et plus "nerveux". 

Le conditionneur selon 1» invention, qui remplifc les fonctions 
d'un adoucissant et d'un emollient, laisse, aprks application dans 
tin shampooing par exemple, une chevelure plus brillante et plus 

35 volumineuse, plus aeree, sans apparition d f eiectricite statique. 

Le polymfere cationique selon l 1 invention, presente d» autre 
part l»avantage de ne pas donner lieu au phenomfene de poudrage 
frequemment observe avec de nombreux polymkres. 

II est de plus k noter que 1 1 introduction d*un tel condi- 

40 tionneur dans les compositions selon l f invention, n»entralne pas 
de diminution sensible des proprietes de celles-ci. 



10 



15 



20 



25 



30 



72 42279 2 2162025 

Les polymeres cationiques utilisables selon 1 'invention sont 
caracterises par le fait que les groupements cationiques font 
partie des chatnes principales et qu'ils proviennent essentiellement 
d' amines he'te'rocycliques bis secondares et de preference de la 
pip&razine . 

Les compositions cosme"tiques selon l'invention renferment (l) 
un polymere cationique filmogene de bas poids mole*culaire de 
f ormule 



- A - Z - A - Z - A - Z (I) 

dans laquelle A designe un radical deriv* d»un heterocycle compo: 
tant deux fonctions amine secOndaire et de preference le radical 




-N 

w 

et Z designe le symbole B ou B» ; B et B' identiques ou differents 
d^signent un radical bivalent qui est un radical alkylene a chatne 
droite ou ramified, comportant jusqu'k 7 atomes de carbone dans la 
chalne principale, non substitue ou substitu* par des groupements 
bydroxyle et pouvant comporter en outre des atomes d'oxygene, 
d« azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques ou heWrocyles ; les 
atomes d'oxygene, d» azote et de soufre pouvant etre presents sous 
forme de groupements etber, tbio^tber, sulfoxyde, sulfone, siilfo- 
nium, amine, alkylamine, alkenylamine, benzylamine, oxyde d'amine, 
ammonium quaternaire, amide, imide, alcool, ester et/ou ur^thane 
ou (2) un sel d« ammonium quaternaire d'un polymere de f ormule (I) 
ou (3) le produit d'oxydation d'un polymere de formule (I). 

Plusieurs des polymeres de formule (I) sont. des composes 
nouveaux. 

Parmi les polymeres pre'fere's appartiennent ceux dans lesquels 
A a la signification ci-dessus indiquee et B et B» identiques ou 
35 differents de"signent un radical alkylene a ohatne droite bu 

ramifiee ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la cbafne princi- 
pale, non substitue ou substitue" par un groupement bydroxyle 

, ou un groupement alkylene ou hydroxyalkylene ayant jusqu'a 
7 atomes de carbone interrompu par un ou plusieurs groupements 
choi sis parmi les groupements amine, alkylamine, alkenylamine, 
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benzyl amine, oxyde d f amine, ammonium quaternaire, carboxamide, 
6ther, pip&razinyle et/ou le groupement 

5 -CO-/ VcO- 

Ces polymferes sont le plus g£n<$ralement rigouxeusement 
altern^s, c 'est-b-dire du type 

10 

-A-B-A-B-A-B-. (II) 

oh A ei B ont les significations ci-dessus indiqu^es. 

Ces polymfcres rigoureusement altern^s utilisables dans la 
1? pr^sente invention, peuvent dtre pr£par£s selon des proc6d6s 
classiques, par polyaddition ou polycondensation (a) de la 
pip&azine ou de ses d6riv6s oomme par exemple la N,N f bis- 
( hydroxy 6thyl) pip&razine* 

sur (b) des composes bifonctionnels tels que 

20 (l) des dihaldg£nures d'alcoyles ou d'alcoyl-aryles tels que 

des chlorures ou bromures d'6thylfene ou le bis chloro- 
m^thyl 1,4-benzfene j 
(2) des &6t±v6b dihalogdnis plus complexes tels que le bis- 
(chlorac6tyl)6thylfene diamine ; 

25 (3) des bis halohydrines comme la bis chloro-3 hydroxy-2 

propyltfther, ou toute autre bis chlorhydrine obtenue de 
fagon connue par condensation de l 1 4pichlorhydrine (i) 
sur une amine primaire 6ventuellement hydroxyl^e, (ii) 
sur une diamine bis secondaire comme la piplrazine, la 

30 4,4 , -dipip3ridyle, la bis 4,4* (N-m6thylaininoph6nyl)- 

methane ou la N,N f dimethyl 6 thylfene diamine ou propylene 
diamine, (iii) sur un C( co dimercaptoalcane, (It) sur un 
diol comme l'^thyl&ne glycol ou (v) sur bis phenol comme 
l'hydroquinone ou le "bis phenol A" j 

35 (4) des bis 6poxydes comme le diglycidyl Sther ou la N,N f - 

bis(3poxy-2,3 propyl )pip£razine dventuellement obtenus 
k partir des bis halohydrines oorrespondantes ; 
(5) des rfpihalohydrines comme l f 6pi chlorhydrine pu l'^pi- 
bromhydrine ; 

40 (6) des d^rivtfs bis insaturls comme la divinyl sulfone, le 
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bis nialamide d£riv<J de l'£thyli»ne diamine 9 ou encore 
des bis acrylamides comme le ntfthylfene bis acrylamide, 
la pip£razine bis acrylamide, d£riv£s de diamines bis 
primaires ou bis secondaires# 

(7) des acides insatur^s comme l f acide acrylique ou mdtha- 
crylique ou leurs esters nuHhyliques ou Sthyliques ; 

(8) des diacides comme les acides succinique, adipique, 
trinH$thyl-2,2 P 4 ou -2,4,4 adipique ou t<Jrdphtalique, 
les chlorures d» acides ou les esters mrfthyliques ou 
£thyliques correspondents j 

(9) des diisocyanates comme le toluene diisocyanate ou le 
trimcSthyl-2,2,4 ou -2,4,4-hexam^thylfene d'isocyanate ; 
les reactions de polyaddition ou de polycondensation 
£tant effectu£es h la pression ambiante et k une 
temperature comprise entre 0 et 100 °C, le rapport 
molaire (a) s (b) <Jtant de 0,85 % 1 k 1,15 i 1. 

Bien entendu, les composes de l 1 invention peuvent 4tre dans 
certains cas, avantageusement prSpards de la m§me manifcre k partir 
de la N,N»bis (chloro-3, hydroxy-2 propyl) pip&razine ou h partir 
de la N,N» bis (<Spoxy-2,3 propyl) pipiSrazine et d»un compost bi- 
fonctionnel tel qu»une diamine bis secondaire, un dimercaptan, un 
diol, un diphtfnol, un diacide, une amine primaire telle qu'une 
alfcylamine, alk^nylamine , arylalkylamine, dont les deux atomes 
d'hydrogfene peuvent fitre substitu^s et qui se comporte comme un 
compost bifonctionnel, 

Les polymferes cationiques utilisables selon ^invention 
peuvent £galement, dans certains cas, $tre du type 

-A-B-A-Bt- (m) 

c«est-&-dire 6tre constitu^s de chalnes polymferes dans lesquelles 
A repr^sentant un motif amine het^rocyclique bis secondaire par 
exemple le motif pip^razine, est r^parti r^guliferement, les deux 
motifs B et B» d<5signds par 2 dans la f ormule (I) sont rdpartis 
de fa$ on statistique, 

Ce type de polymferes est obtenu quand on condense la pip£- 
razine bu l B un de ses d£riv6s avec un melange de deux d£riv6s 
bifonctionnels. 

Les polycondensats du type (I), (II) ou (III) peuvent ensuite, 
de fa$on connne, 6tre oxyd^s avec de l f eau oxyg£n£e ou avec des 
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peracides, ou encore peuvent 6tre quaternis^s avec des agents de 
quaternisation connus, ooznme par example le chlorure, bromure, 
iodure* sulfate, mesylate ou tosylate d*alkyle inferieur et de 
pr£f£rence de methyl e ou d'^thyle, le chlorure ou bromure de 
5 benzyle ou bien peuvent dtre condenses avec I'oxyded 1 ethylene, 
l'oxyde de propylene, l^pichlorhydrine ou le glycidol* 

Sans le caa de composes dans lesquels les motifs Z ou B et 
B 1 ne comportent pas d* azote basique ni de thio^ther, seuls les 
motifs A seront modifies stafciirtigLiement oil quasi totalement par 

10 quaternisation ou oxydation* Dans le cas contraire n f importe quel 
motif pourra 8tre modifi£* 

Les reactions d* oxydation peuvent ttre r£alis£es aveo des 
proportions de r^actifs de 0 k 100 f* par rapport aux groupements 
oxydables et les reactions de quaternisation dans des proportions 

15 de 0 k 50 J6. 

Les polymferes cationiques utilisables selon l f invention 
sont encore caract£ris£s par le fait qu f ils sont tous filmog&nes 
et sont g£n£ralement de poids mol^culaires relativement bas, c'est- 
k-dire inf <Srieurs k 15.000, 

20 lis sont solubles dans l'eau en milieu acide* Nombre d'entre 

eux sont dgalement solubles tels quels dans l'eau sans addition 
d 9 acide ou en milieu hydro-alcoolique. 

lis sont particuli&rement efficaces pour les cheveux 
sensibilis£s aprfes des traitements comme les decolorations, les 

25 permanentes ou les teintures, mais peuvent aussi &tre avantageu- 
sement utilises pour. les cheveux normaux* 

lis peuvent dtre introduits dans des proportions de 0,1 h, 
5 # et de preference 0,2 it 3 dans diff^rentes compositions 
cosm£tiques comme des lotions, des crimes ou des gels coiffantty en 

30 tant que constituant principal , ou encore dans des shampooings, 

compositions de mises en plis, de fixateurs de permanentes, ou de 
teinture6 p etc*.*, en tant qu» adjuvant en presence d'autres 
composes tels que des tensioactifs anioniques, cationiques non 
ioniques, amphotfcres ou zvitterioniques, des oxydants, des syner- 

35 gistes ou stabilisants de mousse, des stfquestrants, des surgrais- 
sants, des £paississants, des adoucissants, des antiseptiques* des 
conservateurs, des colorants, des parfums, des germicides ou autres 
polym&res anioniques, cationiques, amphotferes ou non ioniques* 

lis sont utilisables dans les diff£rentes compositions dont 

40 les pH varient de 3 h 11, soit sous forme de sels decides min&raux 
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ou organises, soit sous forme de base libre ou encore de quater- 
naires* 

Les compositions cosm£tiques pour cheveux selon 1 'invention 
peuvent se presenter sous forme de solution aqueuse, hydroalcoo- 
lique, de crfcme, de pftte, de gel, ou de poudre. Biles peuvent 
egalement renfermer un propulseur et fitre conditionn£es en bombe 
aerosol* 

Les compositions de shampooings pour cheveux selon 1« inven- 
tion sont caract£ris£es par le fait qu«elles renferment en plus 
d'un agent de surface anionique, cationique, non ionique, amphotfere 
et/ou zviterrionique, un ou plusieurs composes de formule (I) 
ainsi qu'^ventuellement des synergistes ou stabilisants de mousse, 
des s<5questrants, des surgraissants,. des £paississants, une ou 
plusieurs r^sines cosm^tiques, des adoucissants, des colorants, 
des parfums, des antiseptiques, des conservateurs et tout autre 
adjuvant habituellement utilise dans les compositions cosm£tiques # 

Les polymferes de formule (I) permettent egalement de preparer 
des lotions de mise en plis, des renf orgateurs de mise en plis, 
des crimes de traitement, des conditionneurs pour cheveux, des 
lotions anti-pelliculaires et d'autres compositions similaires 
caract£ris6es par le fait qu'elles renferment un ou plusieurs 
polym&res de formule (I) ayant un poids molcSeulaire, determine par 
abaissement de la tension de vapeur, compris entre 1000 et 15000, 
ou le sel d'ammonium quaternaire ou l'oxyde d'amiiie de ces polym&res 
£ventuellement m<?lang£s h d»autres r^sines cosm£tiques. 

Exemples de preparation du -polym&re 

EXEMPLE 1 

Polycondensation de la pip^razine et de l 1 6pichlorhydrine. 

A une solution de 97 g (0 ? 5 mole) d'hexahydrate de pip<Srazine 
dans 125 g d»eau, on ajoute goutte k goutte, en l»espace d*une 
heure, 46,3 g (0,5 mole) d'Spichlorhydrine, tout en agitant et en 
maintenant la temperature h 20 °C. On continue h. agiter encore 
pendant 1 heure k 20°C, puis on chauffe la masse r^actionnelle 
a 90-95 °C pendant 2 heure s. On additionne ensuite h, cette tempera- 
ture, en I'espace d'une heure, 0,5 mole d f hydroxyde de sodium sous 
forme d'une solution de NaOH k 40 ft (50 g). II apparaft alors un 
trouble au sein de la solution. On maintient la temperature encore 
pendant 15 minutes puis on refroidit sous agitation tout en rajou- 
tant 182 g d'eau pour ramener la concentration^ 20 % d f extrait sec 
dont 14,5 ft de matifere active et 5,5 # de NaCl. 
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On obtient ainsi une solution limpide et presque incolore 
ayant une viscosity da 2,5 poises , mesur^e a 25°C. 

Par Evaporation d'une solution dilute du compost ainsi 
prepare, on obtient un film rugueux et opaque a cause de la presence 
5 du chlorure de sodium, mais dur et non collant. 

"PnTRMFTfF 2 

Polycondensation de la N,N f bis-(epoxy-2,3 propyl) piper azine et 
de la piper azine. 

On prepare un compose semblable a celui de l'exemple 1 mais 

10 exempt de chlorure de sodium par polycondensation de pip&razine et 
de N,N f bis (epoxy-2,3 propyl )pip^razine en milieu aqueux et en 
proportions stoechiom£triques« Le N,N'bis (epoxy-2,3 propyl) 
pip&razine peut ttre prepare de la fa$on suiyante x 

A 86 g (l mole) de pip£razine anbydre dissous dans 540 g 

15 d'isopropanol on ajoute, en I'espace de 30 minutes et a la tempe- 
rature de 10 - 15°C, 185 g d^pichlorhydrine (2 moles). On maintient 
cette temperature sous agitation pendant 7 heures. 

La dichlorhydrine d£riv£e de la piper azine, ainsi obtenue, 
est filtr^e et sechee. Cast un produit blanc cristallise ayant un 

20 point de fusion de 108 - 110 °C. 

50,7 g (0,18 mole) de dichlorhydrine ainsi obtenue sont 
disperses dans 100 ml de benzine. La suspension est refroidie 
a 10°C, puis on ajoute par fractions, en I'espace de 30 minutes, 
15,5 g (0,37 mole) d f hydroxyde de sodium broy6« On maintient cette 

25 temperature pendant 2 h l/2« On filtre et rince le pr£cipit£ de 
chlorure de sodium avec trois fois 100 ml de benzine* 

Apris elimination du benzine, sous vide partiel, on 
recueille 26 g de solide blanc correspondant d'apris les analyses 
f onctionnelles au N,N f bis (epoxy-2,3 propyl) piperazine* 

30 25 g (0,125 mole) de produit ainsi prepare sont chauff es au 

reflux avec 10,8 g (0,125 mole) de pip^razine anhydre dans 60 g 
d f isopropanol pendant 3 h l/2. Le polymire cationique est alors 
partiellement precipite* On eiimine le so Ivan t sous vide partiel 
et on obtient ainsi une poudre presque blanche, soluble dans I'eau, 

35 dont le point de fusion est de 190 °C et dont le poids moieculaire, 
mesure dans le chloroforme par la methode de l'abaissement de la 
tension de vapeur est de 2460* 
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EXEMPLE 3 

Quaternisation du produit de polycondensation de la 
pip^razine et de l'^pichlorhydrine. 

A 200 g de solution obtenue selon l'exemple 1 et contenant 
0,4 equivalent d 1 azote basique, on ajoute 170 g d»alcool absolu 
puis 25,3 g (0,2 mole) de chlorure de benzyle et on chauffe k 80°C 
pendant 1 h l/2. L»£thanol est ensuite dlirnin^ sous vide partial, 
tout en rajoutant de l f eau, pour obtenir une solution k 10 fo 
d'extrait sec. 

EXEMPLE 4 

Oxydation du produit de polycondensation de la pip^razine 
et de l'^pichlorhydrine. 

A 100 g de solution obtenue selon I'exemple 1 et contenant 
°, 2 equivalent d 1 azote basique on ajoute k la temperature de 50°C, 
7,2 ml (0,13 mole) d f eau oxyg£n<Se a 200 volumes et on maintient 
la temperature pendant 10 heures. 

La solution de polymfere obtenue est toujours parfaitement 
limpide et donne par evaporation des films comparable s a ceux de 
1'exemple 1. 

EXEMPLE 5 

Polycondensation de la pipdrazine, de la benzylamine et de 
1 1 tfpichlorhydrine . 

A une solution de 97 g (0,5 mole) de pip^razine hexahydrat^e, 
dans 384 g d^lcool isopropylique, on ajoute goutte k goutte k 15°C 
92,5 g (l mole) d 1 ^pichlorhydrine. La solution est maintenue sous 
agitation 2 heures k 15°C, puis on chauffe k 70°C 9 et on ajoute 
en l*espace de 15 minutes, 54 g (0 f 5 mole) de benzylamine. On 
chauffe au reflux pendant une heure puis on ajoute goutte a goutte 
160 g de solution mSthanolique de m<Jthylate de sodium (0,98 mole). 
On maintient le chauffage encore pendant 1 heure. 

Aprfes avoir refroidip on filtre le chlorure de sodium form£, 
puis on elimine l f isopropanol sous vide partiel. Aprfcs s^chage 
sous vide et en presence d 1 anhydride phosphorite on obtient un 
solide incolorej dur et cassant ayant un point de ramolissement 
de 65°C et dont le poids moleculaire mesur£ dans l'^thanol absolu 
est de 1600. 

Le compost obtenu est soluble dans l f eau en milieu acide et 
en milieu hydroalcoolique. II donne aprfes evaporation de ses 
solutions hydro-alcooliques de beaux films durs et trfes brillants. 
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EXEMPLE 6 

» 

Polycondensation de la N,N'bis(Epoxy-2, 3 propyl) pipErazine 
et de la cEtylamine. 

24 g (0,1 mola) de cEtylamine et 20 g (0,1 mole) de N,N f bis- 
5 (Epoxy-2,3 propyl) pipErazine prEparEe selon l^xemple 2, sont 
chauffEs au reflux dans 45 g d'isopropanol pendant 15 heures* La 
rEsine obtenue est soluble dans l'eau en milieu acide* 

EXEMPLE 7 

Quaternisation du produit obtenu k I'exemple 6 # 
10 A 68 g de solution isopropanolique ci-dessus (0,23 Equivalent 

en azote basique), on ajoute goutte k goutte k 30°C, 14,6 g (0,11 
mole) de sulfate de dimEthyle. On maintient I 1 agitation pendant 
2 heures puis on Elimine le solvant sous vide partiel en rajoutant 
de l'eau pour avoir une solution aqueuse finale k 10 ?S en poids. 
15 Le film obtenu par Evaporation d Y une solution dilute est 

assez dur et non collant* 

EXEMPLE 8 

Polyoondensation de la N,N» bis (Epoxy-2,3 propyl) pipErazine 
et de la dodEeylamine • 
20 0 n dissout 18,5 g (0,1 mole) de dodEeylamine et 20 g (0,1 

mole) de N,N'bis (Epoxy-2,3 propyl) pipErazine, prEparEe selon 
1' example 2, dans 90 g d'alcool isopropylique* Aprfes 10 heures de 
chauffage au reflux, on Elimine le solvant sous vide partiel* On 
obtient ainsi une rEsine molle, incolore et tr ansparente , soluble 
25 dans l'eau en presence d'acide chlorhydrique ainsi que dans I'alcool* 
Le poids molEoulaire de cette rEsine, mesurE dans l'Ethanol 
absolu est de 2900 ♦ 

Par Evaporation de solutions dilutes, on obtient des films 
mous et un peu collants. 
30 EXEMPLE 9 

Quaternisation du produit de polyaddition de la N,N' bis- 
(Epoxy-2,3 propyl) pipErazine et de la dodEeylamine* 

A 30 g de rEsine obtenue selon l f example 7 (0,21 Equivalent 
en azote basique) dissous dans 40 g d'isopropanol, on ajoute 
35 goutte k goutte k 30°C, 13,5 g (0,1 mole) de sulfate de dimEthyle 
et on maintient l 1 agitation pendant 2 heures k la mdme tempErature • 
On Elimine ensuite le solvant sous vide partiel tout en rajoutant 
de l'eau pour obtenir la rEsine sous forme d'une solution k 10 # 
en poids dans l'eau. 
40 Par Evaporation des solutions aqueuses diluEes on obtient des 



72 42279 10 ^ r 

10 2162025 

films qui sont toujours mous mais qui ne sont plus collants. 
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Polycondensation de la pipErazine et de la N,N» bis- 
(chloracEtyl) Ethylene diamine, 

A une solution de 10,6 g (0,05 mole) de N,N» bis chlor- 
acEtyl Ethylene diamine dans 125 g d f eau, on ajoute 9,7 g (0,05 
mole) de pipErazine hexahydratEe. Le melange est chauffE 3 heures 
k 100°C. Tout en maintenant le chauffage, on neutralise l»acide 
formE par addition, en plusieurs fractions, de 0 1 mole d'hydro- 
xyde de sodium sous forme d f une solution de NaOH h 40 f* (10 g). 

On obtient ainsi une solution collofdale ayant de bonnes 
propriety filmogenes. 

EXEMPLE 11 

Polycondensation de la N,N« bis (Epoxy-2,3 propyl) pipErazine, 
de l f olEylamine et de la pipErazine. 

A la solution de 20 g (0,1 mole) de N,N f bis (Epoxy-2,3 
propyl JpipErazine dans 47 g d'isopropanr 1, on ajoute 10,7 g 
(0,04 mole) d f oleylamine et 5,16 g (0,0C mole) de pipErazine 
anhydre. Apr&s 4 heures de reflux, on procfcde h 1 1 Elimination 
du solvant sous pression rEduite. On obtient alors un solide blanc 
ayant un point de ramolissement de 100 °C environ, insoluble dans 
l f eau neutre, soluble dans I'Ethanol et dans l'eau en milieu acide. 

Les films obtenus par Evaporation de solution dilute sont 
transparents, non collants et peu durs. 

EXEMPLE 12 

Polycondensation de la pipErazine et du diglycidyl Ether* 

A 6,63 g (0,077 mole) de pipErazine anhydre dans 11 g 
d'isopropanol on ajoute en l'espace de 15 minutes a 30°C, 10 g 
(0,077 mole) de diglycidyl Ether. On chauffe le mElange au reflux 
pendant 4 h l/2. On Elimine ensuite le solvant, sous pression 
rEduite, tout en ajoutant de l'eau pour obtenir une solution 
colloidal e a 5 % de matifere active. 

Les films obtenus par Evaporation de solutions diluEes sont 
opalescents, durs et non collants • 

Le diglycidyl Ether est prEparE par rEaction a 15 - 20°C 
d ! une quantitE stoechiometrique d*hydroxyde de sodium sur le 
bis (chloro-3 hydroay-2 propyl) Ether. Le diglycidyl Ether est 
isolE par distillation sous pression rEduite. Point d f Ebullition 
80 - 85°C/0,05 mm Hg. 
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EXEMPLE 13 



25 



• V \ ~CH 2 -CH 2 -C0NHp.CH 2 ~NH-C0-CH 2 ~CH 2 - 



B 



Preparation du produit d« polycondensation d» la pip£razin« 
10 et du m^thylfene bis acrylamids % 

A 15 p 4 g (0,1 mole) de mEthylfcne bis acrylamide empatE avec 
18,6 g d'eau, on ajoutesous agitation entre 0 et 5°C et sous 
atmosphere d 1 azote 86 g d'^ne solution aqueuse de pip&razine a 10j6 
(0,1 mole)* Le melange est ensuite abandoning 30 heures a 25°C. 
1? Le polymfcre est pr^cipitE en coulant la solution aqueuse 

dans un grand exc&s d 1 acetone. 

On obtient alors un solide blanc de point de ramollisssment 
de 205 °C environ et de point de fusion de 260 °C* 

Far Evaporation d f une solution aqueuse dilute on obtient des 
20 films trfcs durs, transparents et non collants* 

>LE 14 



rt -Ca>-C0N N C 0 -CHv-CR*- 
\ / 2 ^ \ / 



< B ; 

Preparation du produit de polycondensation de la pip&razine 

et du pip£razine bis acrylamide i 
30 k une solution de 19,4 g (0,1 mole) de piprfrazine bis 

acrylamide dans 35 g d f eau, on ajoute sous agitation entre 0 et 5°C 
et sous atmosphere d 1 azote, 86 g d f une solution aqueuse de pip^ra- 
zine a 10 # (0,1 mole)* Le melange est ensuite abandonn£ 30 heures 
k 25°C. 

35 Le polymfcre est pr^cipite en coulant la solution aqueuse dans 

un grand exobs d f acetone* 

On obtient un solide blanc de point de ramollissement de 205 °C 
et de point de fusion sup£rieur a 260°C« 

Far Evaporation de la solution aqueuse dilute on obtient 
40 des films trfcs durs, transparents et non collants« 
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EXEMPLE 15 

Preparation du produit da polycondensation de la bis 
pipe*razine-l,3 propanol-2 et du methylene bis acrylamide i 

\-CH 2 -CH-CH 2 -l/ V-CBg-CHg-CONH-CHg-NHCO-eHj-CHg- 
OH 



10 < A >^-B A > Bt -> 

Mgthodg 1 s 

A 15,4 g (O p l mole) de m^thylfene bis acrylamide empat6 avec 
23 P l g d'eau on ajoute sous agitation entre 0 et 5°C et sous 
15 atmosphere d'azote 152,5 g d^e solution a^ueuse titrde contenant 
22,8 g (0,1 mole) de bis pip£razine-l,3 propanol-2* Le melange 
est ensuite abandonne 30 heures k 25°C. 

Le polymere est pr£cipit£ comme dans l'exemple pr£c£dent« 

On obtient un solide blanc de point de ramollissement de 
20 176°C et de point de fusion 200-210°C. 

Par Evaporation de la solution aqueuse dilute, on obtient 
des films trfcs durs, transparents et non collants* 

La bis pipgrazine-1,3 propanol-2 peut Stre pr4par£e de la 
f agon suivante z 

25 A 688 g (8 moles) de pipErazine anhydre solubilis^e dans 

1500 g d f isopropanol, on ajoute 92,5 g (l mole) d f <5pichlorhydrine en 
1 heure k 20°C. Le melange r^actionnel est ensuite chauffE 1 h 30 
k 80°C puis toujours k la m8me temperature, on ajoute en l/2 heure 
250 g d'une solution de methanol contenant 54 g (l mole) de 

30 m^thylate de sodium. Aprfcs refroidissement, on filtre la solution 
pour eiiminer le chlorure de sodium, Aprfcs concentration de la 
solution sous vide partiel, celle-ci abandonne la plus grande 
partie de la piperazine en excfes. Le compost est ±aol6 par dis- 
tillation. Point d'£bullition s 147 - 152*0/0,07 mm Hg« 

35 C'est un solide blanc, point de fusion : 78°C. 

Method* 2 g 

A une solution de 116,4 g (0,6 mole) d^exahydrate de 
piperazine dans 353 g d'eau, on ajoute par petites fractions 46, 2g 
(0,3 mole) de methylene bis acrylamide solide, sous agitation, entre 
40 0 et 5°C et sous atmosphere d 1 azote ♦ Le melange est abandon^ 24 
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heures & 25°C. On ajoute alors goutte a goutte 27,75 g (0,3 mole) 

d'epichlorhydrine en 1 heure en maintenant la temperature du 
melange a 20°C. 

L'agiiation est maintenue encore pendant 1 heure a 20°C 
5 puis on ajoute en 1 heure a cette temperature 30 g (0,3 mole) 
de solution de NaOfi a 40 ft, - 

Apres une nouvelle heure d'agitation a 20°C, on chauffe le 
melange reaetionnel- 1 heure & 60°C» 

On obtient ainsi une solution de polymere a 20 # presentant 
10 une tree legere opalescence et presque inoolore. 

Par Evaporation de la solution aqueuee dilute, on obtient 
un film tres dur, transparent et non oollant. 

EXBMPLE 16 



13 



25 



? jf— OHg-CH-CB^-/ ^-CHg-CHg-Co/ V C0-CH 2 -CH 2 - 



OH 



20 A > « B » ^ — A > « _Bt. 



Preparation du produit de polyeondensation de la bis 
pipfoazine-1,3 propanol-2 et du pip^razine bis aorylamide i 
A une solution d# 19,4 g d»eau on ajoute sous agitation entre 
0 et 5°C et sous atmosphere d*azote 152,5 g d'une solution aqueuse 
titr*e contenant 22,8 g (0,1 mole) do bis pipdrazine-1, 3 propanol-2. 
Le melange est ensuite abandonn£ 30 heures k 25° C. 
Le polymfcre est pr£eipit£ comme dans l^xemple prudent. 
On obtient un solide blano de point de fusion environ 
10 205 - 210°C* 

Par tfvaporaiiOHodela solution aqueuse dilute on obtient un 
film dur f transparent et non collant, 

EXEMPLBS D j APPLICATION 
EXEMPLE 17 

5 Lotion de mis* en plis pour cheveux tr&s sees 

Compost pr^par^ selon lUxemple 1 1 g 

Para hydroxy benzoate de propyle 0,4 g 

Colorant Rose Ndolanc B A, C.I 18810 0,005g 

Parfum 0,2 g 

0 Eau q.s.p X00 g 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



EXEMPLE 18 

Benforcateur do mise en plis pour cheveux abimes 
Compose prepare" selon l'exemple 1 
Copolymer* polyvinyl pyrrolidone/ace'tate de 
vinyl* 60/40 

Bromure de trime'thyr ce"tyl ammonium 
Parfum 

Parahydroxybenzoate do me'thyle 
Eau q.s.p 

UE 19 



Renforc ateur de mise en plis pour cheveux normaux 
Compost prtfparS selon l'exemple 1 

Copolymfcre acetate de vinyle/acide crotoni^ue 
(m = 20000) 

Bromure de trim^thyl c6tyl ammonitim 
Colorant Violet de mdthyle, CI 42535 
Parfum 

Alcool ^thylique q>s.p 50° 
Eau q.s.p 

EXEMPLE 20 

Shampooing anionique 

Compost prepare selon l'exemple 1 

B-.(0CH 2 -CH 2 ) 2 «^S0 3 Na 

B = alcpyle C 12 -C 14 dans des proportions 70/30 

£i£thanolamide xl 1 acides gras du coprah 
Eau q«s.p 
pH = 7 

PLE 21 



Shampooing anionique . 
Compost prepare selon l'exemple 1 
Alcoyl sulfate de trie'thanolamine 
Alcoyl = C 12 -C 14 70/30 
Monoe'thanolamide d' acides gras de coprah 
N-lauryl sarcosinate de sodium 
Lanoline acetyl de 
Eau q..s.p 
pH = 7,5 

EXEMPLE 22 

Shampooing non iofljqno 



Compose" prepare" selon l'exemple 1 



1 * 

0,5 g 
0,2 g 

0,1 g 
0,1 g 

100 g 



1 g 

1 g 

0.1 8 
0,002 g 

0,1 g 
100 g 



1 

10 
3 

100 



g 
g 

g 
g 



0,75g 
15 g 



4 

3 
3 

100 



g 
g 
g 
g 



2,5 g 



10 
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R- /OCH--CH VOH 15 g 




R =.aliyl. C 12 H 25 

Lanoline anhydre alcoxyl^e 1,5 g 

commercialism sous la marque d£pos£e 
"Lantrol AVS" par MALSTROM CHEMICAL CORPORATION, 
Nev^Jersey (U.S. A) 

Hydroxypropyl methyl cellulose 0,3 g 

Acide citrique q«s«p pH 6 

Eau q.s.p 100 g 

EXEMFLE 23 

Shampooing cationique 
15 Compost prrfpar^ selon 1 1 exempli 8 1*5 g 

Bromure de dod£eyle, t<$trad£cyle et hexad^cyle 5 g 

trim£thyl ammonium commercialism sous le nom 
d4$pos£ de n Cetarlon w 

Aleool laurique polyoxy£thyimn£ arte 12 moles 12 g 

20 d'oxyde d'^thyl&ne 

Dilthanolamide laurique 5 g 

Ethyl cellulose 0,25g 
Acide laetique q.s.p pH 4 

Eau q#s.p 100 g 

25 EXEMPLE 24 

Shampooing amphotfrre 

Compost prrfpar^ selon 1'exemple 1 1,2 g 



0B ^H„-C00Na 



30 C,,H^«C 



U2tt \\ _ 20 



| J,^ CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -C00Na 



commercialism sous le nom de Miranol "C2M tt par 
35 Miranol Chemical Corporation, Irvington 
(Nev Jersey) U.S.A 

Oxyde de dimethyl alcoylamine pr^par* partir des 5 g 

acides gras du coprah 

Dimthanolamide laurique 2,5 g 

40 Alcool laurique oxy6thyl£n£ aveo 12 moles d'oxyde 

d^thyUne 8 « 
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Acid* lactique q<,s«p pH 6 
Eau q.s©p 

EXEMPLE 25 

Shampooing amphotfere 

Compost prepare selon 1'exenrple 1 

Sel de sodium do la NN ( di £ thy 1 amino propyl)N 2 . 

dod£eyl asparagine 

R-ZbCH^-CH ^vOH 

i) R = alcoyle en C.gH^ 

. H 2 0Hy 4 



Acide laotique q.s.p pH 5 
Eau q.s.p 

EXEMPLE 26 

Shampooing anionique 

Compost pr£par£ selon l*exemple 9 

Alcoyl sulfate de sodium (alcoyle « Cj^" 0 !^ 

N-lauryl sarcosinate de sodium 

Mono £thanol amide laurique 

Disparate de glycol 

Eau q,s»p 

pH 7,5 EXEMPLE 27 

Shampooing anionique 
Compost pre*par£ selon l'exemple 9 
R - 0(CH 2 CH 2 ) 2 0S0 3 Na 

B = C 14 H 29 

Sel de sodium de NN(di£thylamino propyl )-N 2 - 
doddcyl asparagine 

Di^thanol amide d'acides gras de coprah 
Hydrorypropyl cellulose 
Eau q«s,p 

pH = 6,5 

1iE 28 



Creme de trait em en t pour cheveux sees 
Compost prdpar£ selon l*exemple 1 q«s t p 
Alcool c^tylique 
Alcool st£arylique 
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Aloool c£tyl-st£arylique oxy6thyl£n£ aveo 

15 molts d*oxyde d f dthylfcne 4 g 

Hydroxy^thylcellulose 2 g 

Colorant 0,1 g 

5 Parfum 0,2 g 

Sau q«s.p 100 g 

L 1 application de cette crfeme est suivie d f un rin$age des 
cheveux* 

10 Conditionneur pour- cheveux sacs 

Compost pr6par6 selon l f example 1 9 q«s«p 0,5 g 

Copolymere polyvinylpyrrolidone/ac^tate de Tinyle 0,5 g 
70/30 (PM 40 000) 

Parfum 0,15 g 

15 Colorant 0,05 g 

Eau q.s.p 100 g 

Ce conditionneur est & utiliser apres shampooing et avant s 
mise en plis, sans ringage interm£diaire«, 

EXEMPLE 30 

20 Lotion antipelliculaire k usage quotidian 

Compost pr3par6 selon l f example 1 q*s«p 0,5 g 

Bromure de lauryl isoquinolinium 1>3 g 
Acide lactique q.s.p pH = 5 - 5,3 

Alcool ^thylique 55 cm3 

25 Panthot^nate de menthol 0,1 g 

Parfum 0,3 g 

Colorant 0,1 g 

Eau q^s.p EXEMPLE 31 100 g 
Shampooing anionique 

30 Alcoyl sulfate d f ammonium 3 g 
(alooyl d^rivS du coprah) 

Alcoyl £th*r sulfate de sodium 7 g 

(alcoyl &6xlr6 du coprah + 2 moles d'oxyde 

d^thyl&ne) 

35 Compost obtenu selon l f exemple 4 1 £ 

Dilthanol amide lauxique 3 g 

Melange de mono et diglyc^rides d'acides gras 0,5 g 
commercialism sous la marque "ARLACEL 186 N par Atlas 
Aoide lactique q,s*p pH 7,5 

40 Eau q.s.p 100 g 
On obtient une formule limpide. 
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PLE 32 
Shampooing anionique 

Alcoyl£ther sulfate de sodium 10 g 

(radical alcoyl d£riv£ des acides gras 
5 du coprah + 2 moles oxyde d^thylfcne) 

Di^thanolamide de coprah 3 g 

Compost selon l f exemple 13 0,8 g 

Monolauxyl sulfo succinate de sodium 2 g 

Acide lactique q.s.p pH 7,5 
10 Eau q.s.p 100 g 

Les cheveux ainsi trait^s par la formule ci-dessus pr£sentent 
un bon dlm&Lage et du volume. Les cheveux sont brillants, nerveux. 

EXEMPLE 33 



Dans la composition de I'exemple 32 on remplace le compost 
15 pr£par£ selon l'exemple 13 par le compost pr6par6 selon l v exemple 14. 

EXEMPLE 34 

Shampooing anionique 

Lauryl sulfate de tri£thanolamine 10 g 

J)i£thanorlamide laurique 2 g 

20 Compost selon l f exemple 3 1 g 

Hydroxy propyl methyl cellulose 0,1 g 

Acide lactique q«s«p pH 7,2 

Eau q.s.p 100 g 

Cette solution donne des cheveux nerveux et brillants. 

25 II est h noter que dans les exemples application n° 17-22, 

24, 25, 28-30 le polym&re pr£par£ selon l»exemple 1 peut itre 
remplac£ soit par le polymfere prepard selon I 1 example 15 soit par 
le polymfere pr£par<S selon l'exemple 16 6tant entendu que le 
remplacement se fait k teneur £gale en matifere active. 

30 Dans tous les exemples d'application ci-dessus, le poids des 

polymferes est exprim^ en matifcre active. 



72 42279 w 



2162025 



TABLBAU 

. Le tableau ci-apree resume les composes prepares dans lea 
examples 1 a 16 et repondant a la formule t 

-A-B-A-B (I) ou 

-A-B-A-B* - A - B' - A - B (II) 

Bxemple Reaotlon Foraule dee motifs A. B et B' 

1 Condensation -K y HAlgHp-CH-OHpi 
pipe raz ins + OH 
e"pichlornydrine 4 » y -g ^ 




2 Condensation -CRg-CH-CH^Ii^ ^OTg-CH-CHglN^ ^N- 

N,N» bis-(2,3- OH OH 

epoxypropyl)pi- 4 B v ^ A j ^ B » ^_ a — > 

perazine + 
piperazine 

5 Condensation -N^ V}CH 2 -CH-CH 2 -H-CH 2 - CH-CH 2 - 




piperazine + OH CHg OH 

benzylamine + ^6^5 



epicnlorhydrine 



A-> * B 



6 Condensation -N^ ^ ff-LCHg-CH-CHg-H-OHg-CH-CHg- 

N,H«Ms-(2,3- OH H. OH 

epoxypropyl) f A _± 4 B > 

piperazine + R = ce tyle 
cetylamine 



8 Condensation 
H,N«bis-(2,3- 

epoxypropyl) mdme que ci-dessus sauf que 

piperazine + R = dodecyle 

dodecylamlne 
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Exemple Abaction 

1 0 Condensation 
piperazine + 
N,N»bis (chlor- 

acetyl)ethylene 
diamine 



Formule des motifs A.B et B' 



\ 



N4CH 2 «C0-KB-CH 2 -CH 2 -HH-C0-CH 2 _ 



A 



B 



11 



12 



Condensation 
N,N> bis(2,3- 
epoxypropyl) 
piperazine + 
oleylamine + 
piperazine 



Condensation 
piperazine + 
diglycidyl 
ether 



-N 



•N^ IT- 



CH 



OH 



•A- 



B 



A 



-CH o -0H-CH o -N 

2 \ / 



l 2 i 

OH 



,N-CH 2 -CH-CH 2 +ir' 
OH 



■B». 



R = oleyle 



A » 



-N 



NiCH 2 -CH-CH 2 -0-CH 2 -CH-0H 2 - 



0H 



OH 



A 



B 



13 Condensation 
piperazine + 
methylene bis- 
acrylamide 

14 Condensation 
piperazine + 
piperazine bis- 
acrylamide 

15 Condensation 
1,3-bis pipe- 
razine-2-pro- 
panol + methyl- 
ene bieacryl- 
amide 



<" N Nw _^ J +CH 2 -CH 2 -C0HH-CH 2 -HHC0-CH 2 -CH 2 
*— A— f 4 ■ ► B ► 




?-A 



0 

u 

njch 2 -ch 2 -c-n 

< ' i B 



0 
u 

K-C-CH 2 -CH 2 




NfCH 2 -CH0H-CH 2 ^.l^ ' ff_ 
A B- 



-CH 2 -CH 2 -C0MH-CH 2 -MHC0-CH 2 -0H 2 - 
« : B» — v 
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Exemple Reaction 

1 6 Condensation 
1 , 3-bie pipe- 
razine-2-pro- 
panol + pipe- 
razine bis 
acrylamide 



Formule des motifs A.B gt B' 
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- -REVENDI CATIONS - 
1- Composition cosmfi-tique pour cheveux, caraoterise-e par 
le fait quelle renferme (l) un polymer, cationique filmogene do 
bas poids mole'culaire do formule 

-A-Z-A-Z-A-Z (i) 

dans laquelle A design, un radical comportant doux fonctions amine, 
et do preference le radical 

et Z design, lo symbole B on B« , B ot B» identiques on different, 
d^ignont un radical bivalent qui est un radical alkylen. a chatne 
droito ou ramified, comportant juscuta 7 atomes do carbon, dans la 
chafne principal., non substitue" ou substitue" par dos groupemonts 
bydroxyl. et pouvant comporter on outre dos atomes d'oxygone, 
d«azot., do soufro, l a 3 cycles aromatiques et/ou Wt^rocycl.s , 
les atomes dt 0 xygene, d'azote et do soufre otant presents sous 
fcrme d. groupemonts other, thio^thor, sulfoxyde, sulfone, sulfo- 
mum, amine, alkylamine, alkenylaaine, bonzylamine, oxyde d»amin. 
ammonium quaternaire, amide, imide, alcool, ester et/ou ur^than., 
ou (2) un sel d'ammonium quaternaire d'un polymer, do formule (I) 
ou (3) le produit d»oxydation d»un polymer, do formule (I). 

2— Composition selon la revindication 1, caracterise*. par 
1. fait que B et B« identiques ou differents d^signent un radical 
alkyl&ne a chafno droito ou ramified ayant jusqu'a 7 atomes do 
carbone dans la chaine principals, non substitue ou substitue par ■ 
un groupement bydroxyl e, ou un groupement alkylene ou hydroxy- 
alkyleno ayant jusqu'a 7 atomes de carbone interrompu par un ou 
plusieurs groupemonts choisis parmi les groupements amine, alkyl- 
amine, alkeuylamine, bonzylamine, oxyde d'amine, ammonium quater- 
naire, carboxamide, e^her, piperazinyle et/ou le groupement 

t 

-CO-/ V-co- 

V__7 
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3. - Composition: solon la revendication 1 on 2, caract£ris$e 
par le fait qu'elle so prtfsente sous forme do solution aquouso, 
hydroalcoolique, do cranio, do p4te, do gol ou do poudre* 

4. - Composition solon los rorendications 1 It 3* caractrfrisde 
5 par lo fait quo son pH ost oompris entre 3 ot 11* 

9*- Composition solon l r une queloonque dos revendi cations 
1 IA 9 oaraet£ris6e par lo fait qu'elle ronformo $galement un pro- 
pulseur* ot ost conditional on atfrosol* 

6*- Composition do shampooing pour cheveux solon I'une 
10 quolconquo dos rorendications 1 k 5. caract&istfe par lo fait 

qu'olla oontiont 6galement un agent do surface anionique, catio- 
nique, non ionique, amphotfcre et/ou zvitt or ionique. 

7*- Lotion pour cheveux solon l , une quolconquo dos revendi- 
oations 1 k 5* caract£ris£e par lo fait qu'elle so presents sous 
15 la formule d'une solution aquouso ou hydroalcooliquo ot ronformo 
6 g element un ou plusiours adjuvants cosm6tiques« 

8*- Renfor$ateur do miso on plis solon l f une quolconquo 
dos rorendications H 5, caractfoisS par lo fait qu»il so pr^sente 
sous la forme d'une solution aquouso ou hydroalcooliquo et ronformo 
6galement une ou plusiours r^sines cosm£tiques# 

9#- Compositions solon l'une quolconquo dos revindications 
1 k 7 9 caraet£ris6es par le fait qu'elles oontiennent 6galement 
dos tfpaississants, opacifiants* s6questrants f surgraissants, 
adoucissants, germicides* conservateurs, gommes* parfum* colorants* 
25 d' autre s r£»ines cosm£tiques ainsi que tous autre s adjuvants 
habituellement utilises dans los compositions cosmrftiques. 

10*- Polymfere oationique filmogfcne do bas poids molfSculaire 
do formule 

30 -A-Z-A-Z-A-Z (I) 

dans laquelle A d^signe le radical 



20 



35 



40 



et Z designs le symbole B ou B' j B ot B 9 identiquos ou diff brents 
dlsignent un radical bivalent qui est un radical alkyl&ne k chafne 
droite ou ramifile* comportant jusqu'fc, 7 atomes do oarbone dans la 
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chatne principele, non substitue* ou substitue par des groupements 
hydroxyle et pouvant comporter en outre des atomes d'oxyg&ne, 
d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou heterocycles j 
les atomes d'oxygene, d' azote et de soufre etant presents sous 
forme do groupements e"ther, thioe*ther, sulfoxyde, sulfone, sul- 
fonium, amine, alkylamine, alkenylamine , benzylamine, oxyde d» amine 
ammonium quaternaire, amide, imide, aloool, ester et/ou urethane. 

11.- Polymere selon la revendication 10, caraoterise' par Is 
fait que B et B» identiques ou differents designent un radical 
alkylene k chains droite ou ramifies ayant jusqu'a 7 atomes du 
carbons dans la chains principals, non substitue* ou substitu$ par 
un- groupement hydroxyle, ou un groupemont alkylene ou hydroxy- 
alkylene ayant jusqu'a 7 atomes de carbone interrompu par un ou 
plusieurs groupements choisis parmi lss groupements amine, alkyl- 
amine, alkenylamine, benzylamine, oxyds d'amine, ammonium quater- 
naire, carboxamide, ether, piperazinyle et/ou le groupement 

-CO-N VcO- 

W 

12.~ Polymfere selon les revendications 10 et 11, caract6ris$ 
par le fait que son poids moWculaire, d$termin$ par abaissement 
de la tension de vapeur, est compris entre 1000 et 15000. 

13 Sels d 1 ammonium quaternaire des polymbre s selon la 
revendication 11, caract^ristfs par le fait qu»ils sont obtenus par 
action d'un chlorure, bromure, iodure, sulfate, mesylate ou 
tosylate d«alcoyle inf<Jrieur ayant 1U atomes de carbone et de 
prSf^rence 1 ou 2 atomes de carbone ou par l 1 action d'un halog6nure 
de benzyls • 

14, - Produits d*oxydation des polymfcres selon la revendica- 
tion 11, caract*ris$s par le fait qu»ils sont obtenus par action 
de 1 1 eau oxyg£n£e ou d'un peracide* 

15. - Polyn&re selon la revendication 13, caractdris£ par le 
fait quHl est obtenu par quaternisation du produit de polyconden- 
sation de la pip£razine et de l f 6pichlorhydrine« 

16 # - Polymfere selon la revendication 15, caract£ris£ par le 
fait qu*on utilise comme agent quaternisant le chlorure de benzyle. 

17 Polymere selon la revendication 14, earaet£ris6 par le 
fait qu'il est obtenu par oxydation par l'eau oxyg6n£e ou par un 
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peraoide du produit de polycondensation de la pip<$razine et de 
lUpichlorhydrin*. 

18.- Polynfcre selon les revendi cations 10 et 11, caraet*ris* 
par le fait qu«il est obtenu par la polycondensation de la piptf- 
5 rasine et de la tf,N» bis (ohlorao*tyl)tfthyltoe diamine, ainsi que 
les sels d , ammonium quaternaire tt las produits d'oxydation par 
l'eau ou par un peraoide de ess polymer is. 

19«- Polymfere selon les revendications 10 et 11, caractAris* 
par le fait qu»il est obtenu par la polyoondensation de bis 
10 pipfoazine-1,3 propanoic et du mrfthylbne bis-acrylamide, ainsi 
que les sels d , ammonium quaternaire et les produits d*oxydation 
par I'eau oxygtn6* ou par un peraoide de ces polymferes. 
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